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1 章 序論 
1-1 高分子ブレンドの相分離構造 
異種高分子を混合した高分子混合系では、異種高分子は相溶か非相溶することが知られ
ている。相溶か非相溶であるかは、混合によるギブズ自由エネルギーで議論される。非相
溶の混合系では熱力学に準じた相分離過程による相構造が見られる。巨視的な時間では均
一な 2 相に分かれるが、現実的には、その粘度等の要因で相分離のさまざまな過程で構造
が凍結される。相分離の各過程における相構造の研究は、Nishiiらや McMasterii、橋本らiii
によって報告されている。 
 
1-2 非平衡構造 
非平衡構造とは、熱力学的な平衡状態から遠い、エネルギーや物質が散逸する過程で起
きる構造である。たとえば、熱対流によるベナールセルや化学反応によるスパイラル・パ
ターンなどが知られている。高分子ブレンドにおいては櫻井らivが温度勾配下における高分
子ブレンドのパターンを溶媒の蒸発によって固定化し観察している。 
 
1-3 非相溶高分子ブレンド溶液の均一平衡溶液のキャスト膜 
非相溶高分子ブレンド溶液の均一平衡溶液をキャスト法で薄膜化すると、サイズの揃っ
たドメインが規則的に並んだ海島構造が得られることが知られているv。得られた構造は、
非平衡状態の構造―溶液の蒸発過程で生じた高分子ブレンドの相分離構造―が凍結されて
いるものである。本稿では、サイズの揃ったドメインが規則的に並んだ海島構造を有する
膜（以下規則膜）の規則性・構造制御を目的として各パラメータを検討した結果を報告す
る。 
 
1-4 観察方法 
規則膜の構造の観察には、非破壊で高分解能な原子間力顕微鏡を用いた。また、溶液か
ら、薄膜への過程を共焦点顕微鏡、動的光散乱測定、GISAXS を用いて観察した。 
 
1-5 測定原理 
1-5-1 原子間力顕微鏡 
探針先端と試料表面に作用する原子間力を検出する顕微鏡である。探針の先端で試料表
面をなぞることで表面の凹凸を記録できる。探針は一端を固定された薄い板バネの自由端
につけられているので、この探針と試料表面を微小な力で接触させ、カンチレバー(微小な
バネ)のたわみが一定になるように探針と試料間の距離をフィードバック制御しながら水平
に走査することで、表面凹凸に従って上下運動をすることで表面形状をイメージ像として
形成する。また、試料の硬さの差はカンチレバーの周波数に差を生み、その差から位相差
像を形成する。 
1-5-2 共焦点レーザー走査型顕微鏡(Confocal laser scanning microscopy)  
共焦点顕微鏡では対物レンズでピントがあった位置と、光学的に共役の位置にピンホ
ールが設置されている。このピント面の上下方向から発せられる蛍光は、このピンホー
ルを通過することが出来ないので、任意の深さにおいて光学的な１断層を得ることが可
能な顕微鏡である。しかしそのままだと１点のみの画像となるので、位相が揃ったレー
ザー光を XY 方向に走査することでサンプルのある深さでの観察画像を得ることがで
きる。また試料ステージを Z 方向にわずかに動かしつつ走査することで立体的な 3 次
元画像を得ることができる。蛍光観察ができるので、照射光強度に合わせて観察したい
ものを染色することで生体細胞の構造や物質を観察することが可能であるvi。 
 
1-5-3 動的光散乱測定 
6 章で記述する。 
 
1-5-4 斜入射小角 X 線散乱 
GISAXS 測定は試料の全反射臨界角以上、基板の全反射臨界角以下の微小角で X 線を入
射させることで内部の構造を評価する。薄膜のように試料量が少なく、基板上に作成され
ている試料に適した測定法である。 
  
2 章 ブレンド作成方法・観察方法 
この章では、キャスト膜の作成方法と観察方法について述べる。 
2-1 試料 
アクリロニトリル/ブタジエンランダム共重合体（NBR）（日本ゼオン Nipol 1042, アク
リロニトリル含有量 33.5%）溶解度パラメーター(SP) = 19.19 - 20.26 MPa1/2。Mw = 4.5×
105 , Mn = 1.2x105 ,Mw/Mn = 3.8。Tg = -40 ℃。比重 0.98。重合度 N = 2236 
スチレン/ブタジエンランダム共重合体(SBR) (日本ゼオン社製の Nipol1502。スチレン量
23．5%) 溶解度パラメーター(SP) = 17.2 – 17.6MPa1/2。Mw = 4.2×105 , Tg = -52 ℃。Mn 
= 1.0x105 Mw/Mn = 4.2。比重 0.94。重合度 N = 1520 
ポリブタジエン BR (日本ゼオン Nipol 1220, cis-1,4 poly-butadiene 97%) 
日本ゼオン Nipol1220。溶解度パラメーター（SP） = 16.49 -17.47 MPa1/2。Mw = 4.9×
105 , Tg = -110 ℃。Mn = 1.8x105 Mw/Mn = 2.7。シス含有量 97%。比重 0.90。重合度 N 
= 2222 
THF、ベンゼン、酢酸エチル、トルエンをもちいた。それらの溶解度パラメーター（SP
値）、蒸気圧、化学構造式、極性について下表に示す。 
 SP値 
（MPa1/2 ） 
蒸気圧 
(kPa) 
化学構造式 極性 
THF 19．4 19.3 
 
 
非プロトン
性極性溶媒 
 
ベンゼン 18.8 
 
10.0 
 
 
無極性 
 
 
酢酸エチル 18.6 
 
9.71 
 
極性部位 
C=O 
トルエン 18．2 2.93 
 
無極性 
 
 
2-2 ブレンド溶液作成 
重量組成比 NBR:SBR = 10: 90 のことをφNBR = 0.1 と表現する。この組成は重量比率
である。φNBR =0.1~0.9 となるようにゴムを切削し、高分子濃度が 3 wt%となるように
THF、ベンゼン、酢酸エチル、トルエンに溶解させた。72 時間静置し、平衡相分離状態を
得た。 
2-3 キャスト膜作成 
相分離上相から8μLシリコン基盤上にキャストし、室温真空乾燥し、キャスト膜を得た。 
2-4 キャスト膜の熱的性質 
Fig1 は NBR/BR ブレンド膜の示差走査熱量測定（DSC）の結果である。-100℃付近と
-30℃付近にガラス転移が見られる。それぞれ、NBR と BR のガラス転移に相当する。
NBR/.SBR 
ブレンドでも同様に NBR,SBR 由来のガラス転移を示すピークが観察された。示差走査
熱量測定の結果より、NBR/BR,NBR/SBR ブレンド膜は固体状態で非相溶であることがわ
かった。測定条件を下表に示す。 
機器名 SII DSC 7020 
温度プログラム -140℃から 25℃の昇温を 2 回 
 
 
Figure 1  NBR/BR ブレンド膜の示差走査熱量測定（DSC）の結果 
(140℃から 25℃の昇温過程) 
2-5 フーリエ変換赤外吸収スペクトル 
Temp Cel
0.0-50.0-100.0
D
S
C
 m
W
0.00
-2.00
-4.00
-6.00
-8.00
-10.00
-12.00
-14.00
-16.00
D
D
S
C
 m
W
/m
in
300.0
250.0
200.0
150.0
100.0
50.0
フーリエ変換赤外吸収スペクトル測定（FTIR）から各相の組成を評価した。測定条件を
下表に示す。 
機器名 JASCO  FTIR620 
範囲 4000－400 ㎝-1 
波数分解能 2 ㎝-1 
積算回数 16 回 
Fig2 は NBR のフーリエ変換赤外吸収スペクトルであるが、CN 伸縮振動由来のピークが
2237 ㎝-1付近に見られる。 
 
Figure 2  NBR のフーリエ変換赤外吸収スペクトル 
NBR/SBR,BR ブレンドの各相の組成を下表に示す。 
 上相 下相 
NBR/SBR/Toluene SBR リッチ NBR リッチ 
NBR/BR/Toluene BR リッチ NBR リッチ 
 
2-6 動的光散乱測定 
溶液中での各成分の慣性半径を求めるために動的光散乱測定を行った。測定条件を下表
に示す。 
機器名 ALV5000 
周波数 λ =  532 nm 
温度 25 ℃ 
2−7 原子間力顕微鏡観察 
膜表面の構造を原子間力顕微鏡で観察した。形状像から形状を、位相像から、位相の情
報を得ている。測定条件を下表に示す。 
機器名 SII e-sweep 
カンチレバー弾性率 43 N/m 
走査範囲 20 μm 
測定周波数 386 kHz 
2−8 共焦点顕微鏡観察 
測定条件を下表に示す。 
機器名 Zeies  LSM5PASCAL 
励起波長 682 nm 
2−9 X 線観察 GISAXS 
GISAXS 測定は試料の全反射臨界角以上、基板の全反射臨界角以下の微小角で X 線を入
射させることで内部の構造を評価する。薄膜のように試料量が少なく、基板上に作成され
ている試料に適した測定法である。測定条件を下表に示す。 
使用機器 SPring-8, FSBL03XU 第 1 ハッチ 
X 線波長 0.1 nm 
検出器 IP 
入射角 0o 
 
  
3 章 規則的なドメインの配列を持った膜の作成条件 
3-1 キャスト膜表面の形状 
Fig3 はφNBR=0.04,3wt％トルエン溶液のキャスト膜表面の形状像である。画像の明暗
は高低差を示しており、明るい部分が高いところをしめす。凸状の円状ドメインが規則的
に存在していることがわかる。Fig4 は円状ドメインのラインプロファイルである。高さ 30 
nm 直径 1200 nm であることが分かる。ドメインの高さ：直径は 1:40 であり扁平な構造で
あることが分かる。Fig5 は２つのドメインのラインプロファイルである。凸状のドメイン
間の間隔は 2200 nm であることが分かる。またドメイン間の高さは一定である。 
 
Figure 3 φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液のキャスト膜表面の形状像 
 
Figure 4 円状ドメインの形状プロファイル（φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液） 
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 Figure 5 ２つのドメインの形状プロファイル(φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液) 
3-2 二次元 FFT 
規則性の評価を 2 次元フーリエ変換画像から行う。周期的な構造が見られる画像を FFT
すると、その周期に対応する波数が FFT 像では色の濃い点として表れる。 
 
Figure 6 2 次元フーリエ変換画像 (φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液) 
Fig.6 は Fig3 の二次元 FFT 画像である。FFT 像には 3 つの正弦波に対応する 6 点が表れ
ている。各点は中心から 60 度ずつ回転した位置にあることが分かる。波数は 0.0028274 
nm-1 であった。λ＝2π/ｑより 2221.1 nm であり、2221 nm で周期があることを示して
いる。この値は円状ドメインの間隔と合致する。これらのことから、ドメイン間隔に周期
性があり、規則性が高いと考えられる。 
 
3-3 海島構造での組成分布 
Fig.7 はφNBR=0.04 のキャスト膜表面の位相像である。位相差は硬さの差と考えること
ができ、画像内の成分の分布を硬さから推定できる。この膜は NBR と BR から構成されて
いるが、弾性率は NBR の方が 3 倍ほど大きいことが引っ張り測定から分かっている。この
画像では、暗い部分が硬い成分であり、明るい部分が柔らかい成分である。したがってド
メインは NBR、マトリックスは BR で主に構成されていることが分かる。 
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 Figure 7 φNBR=0.04,3wt％トルエン溶液のキャスト膜表面の位相像 
 
3-4 溶液条件と規則性 
ここでは規則性を持ったキャスト膜を作成するための溶液条件を検討する。考えうるパ
ラメータは以下の通りである。 
 
(ア) 高分子 
① 分子量 
② ブロック比率 
(イ) 溶媒 
(ウ) 高分子濃度  
(エ) ブレンド組成 
 
上記のパラメータについて（ア）の分子量、ブロック比率を変化させるは難しい。そこで
（イ）、（ウ）、（エ）について検討した結果を報告する。キャスト膜表面の構造は AFM によ
り検討した。溶液中の構造は動的光散乱によって検討した。 
 
3-4-1（イ）溶媒 
溶媒はドメイン成分である NBR に対して、貧か良で検討した。検討した溶媒は THF と
トルエンである。組成はφNBR=0.04 で 3wt％である。Fig8 は THF 溶液から得られた構
造である。規則的なドメインの配列は見られなかった。 
 
Figure 8 NBR/BR/THF から得られたキャスト膜（φNBR=0.04,3wt％） 
Fig9 はトルエン溶液から得られた構造である。規則的なドメインの配列が見られる。トル
エンは NBR にとって良溶媒、THF は貧溶媒である。規則構造を得る条件は NBR にとって
貧溶媒を使用することであることがわかった。 
 
Figure 9  NBR/BR/Toluene から得られたキャスト膜（φNBR=0.04,3wt％） 
貧溶媒を使用することが規則的なドメイン配列につながる理由について、溶液中での高分
子の広がりから考察する。Table1 に光散乱の結果を示す。 
 
Table1 高分子単体の光散乱（NBR/Toluene, THF; BR/Toluene, THF） 
 溶媒 濃度 
（wt%） 
慣性半径
（nm) 
使用フィルター径
（μｍ） 
測定角度 
(度) 
NBR トルエン 1 23 0.2 30-70 
BR トルエン 0.5 109 50 30-70 
NBR THF 0.1 145 50 30-120 
BR THF 0.1 22 50 30-120 
 
使用フィルター径、濃度が異なることに注意して解釈する。まず結果を溶媒間で比較する
と、NBR のトルエンと THF における回転半径はトルエン：THF＝1:6 に相当する。トルエ
ンにおいて、NBR と BR の回転半径は 1:5 であり、THF においては、逆転し、5:1 となっ
ている。トルエンにおいて、強偏析状態となっていることが分かった。 
強偏析な NBR/BR/トルエン系が 1 相から NBR と BR の 2 相に分離する際に、NBR リッチ
相と BR リッチ相では NBR リッチ相のトルエン量が少ないことが考えられる。溶媒量の差
は、溶媒蒸発の速度、相分離の速度に影響すると考えられる。実験事実から推測するに、
ドメイン成分の蒸発・相分離が早いことが規則構造に繋がると考えられる。 
 
3-4-2（ウ）高分子濃度 
Fig10 は左から相分離前の高分子濃度 3,5,10,15wt%から作製したキャスト膜の表面の位
相像である。相分離前高分子濃度 10，15wt％では共連続構造が見られた。相分離前高分子
濃度 3、5wt％では海島構造が見られ、円状のドメインが見られる。3wt％と 5wt%を比較
すると、3wt％は 5wt％に比べてドメインのサイズが大きかった。規則構造を得る条件はポ
リマー濃度 3wt%である。 
 
Figure 10 キャスト膜の表面の位相像(左から高分子濃度 3,5,10,15wt%) 
希薄溶液化することで規則構造が得られた理由を考察する。希薄化に伴い、相の連続性が
失われ、相が独立したことによって、海島構造になっていると考えられる。Table2, Fig11
は NBR：SBR=3:7 トルエン溶液での上相の光散乱の結果である。高分子濃度と回転半径は
増加している。これは換言すれば、高分子同士の絡み合いが増加していることを意味する。
これは、溶液の蒸発時においては高分子の運動性に関与すると思われる。運動性は相分離
の速度に関わると考えられる。相分離の速度が早いことが規則構造形成にとって良い可能
性を示唆している。 
Table2 各高分子濃度における回転半径 
（NBR：SBR=3:7 トルエン溶液） 
高分子濃度 
（Wt%） 
回転半径 
(nm) 
3.02 881.0 
3.77 1485.4 
5.24 3555.8 
7.86 68628.8 
16.8 465711.3 
 
Figure 11 回転半径 vs 高分子濃度 (NBR：SBR=3:7, トルエン溶液) 
 
3-4-3（エ）ブレンド組成 
ブレンド溶液は静置後に液液相分離し、2 相に分かれる。ブレンド相分離上相の組成は
FTIRの結果からφNBR = 0.04～0.1の範囲であることが分かっている。Fig12はφNBR 
= 0.04～0.1 の溶液から得られた膜の形状像である。このφNBR の範囲で構造が見られた。
Fig13 はφNBR=0.3、0.6、0.8 の溶液から得られた膜の位相像である。非常に狭い範囲の
ブレンド組成でのみ構造が見られ、φNBR = 0.04～0.1 が規則構造が得られる条件であ
る。 
 
Figure 12 φNBR=0.04～0.1 の溶液から得られた膜の形状像 （Toluene, 3wt％） 
 
 
Figure 13 φNBR=0.3、0.6、0.8 溶液から得られた膜の位相像（Toluene, 3wt％） 
 
Figure 14 左：混合系の相図（UCST 型）と相分離様式  
右：混合の自由エネルギー曲線と系の安定性 vii) 
一般的に 2 成分の UCST 型の混合系において Fig14viiに示すように、φの増加に伴い、１
相安定領域、準安定領域、不安定領域となる。得られた膜は平衡構造ではないが、実験結
果から、φNBR = 0.04～0.1 の間が準安定領域であり、規則構造が得られたと考えられる。 
 
3-4-4＜静置時間＞ 
ブレンド溶液を作成後 10 分程度で、液/液相分離の液液面が確認され、相分離する。Fig15
は静置時間 3 時間と 72 時間の溶液の上相から作成した膜表面の AFM 位相像である。3 時
間のものは、大小さまざまな径のドメインが混在し、不均一な構造である。規則的な構造
を得るには、72 時間以上静置することが必要である。 
 
 
Figure 15 静置時間 3 時間と 72 時間の溶液の上相から作成した膜表面の AFM 位相像 
 
72 時間以上静置することで構造が得られた理由を考察する。ブレンド後 10 分程度で液液面
が確認されるが、相分離が十分に進行していないことが考えられる。相分離が十分に進行
されれば、その後濃度は一定になる。濃度の時間変化から、検証する。0-72 時間後までの
φNBR 変化を Table3,Fig16 に示す。 
Table3 0-72 時間後までのφNBR 
静置時間（Hour） 0 3 6 20 72 
φNBR (%) 20 12.7 6.19 4.20 4.09 
 Figure 16 0-72 時間後までのφNBR 
0-72 時間の間にφNBR の値が減少し、72 時間後から一定となった。これは、完全な液/液
相分離に 72 時間かかることを示しており、構造観察した 3 時間では、液/液相分離がほとん
ど進行していなかったことを示す。3 時間後で構造が見られなかった理由は、溶液のφNBR
が発現条件 0.04～0.1 の間ではなく、0.12 という大きな値であったからである。 
 
3-5 まとめ 
規則性を持ったキャスト膜を作成するための溶液条件は①高分子濃度は 3wt％であるこ
と。②組成比はドメイン成分である NBR がφNBR=0.04~0.1 の範囲であること。③溶媒は
ドメインにとって貧溶媒であること。であり、溶液調整後に十分に平衡状態にすることで
ある。下表にまとめる。 
パラメータ 発現条件  
高分子濃度 3 wt% 希薄高分子溶液 
ブレンド組成 φNBR = 0.04 ~ 0.1 少ドメイン成分 
静置時間 72 時間以上 平衡溶液 
溶媒種 トルエン 貧溶媒（対ドメイン） 
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4 章 構造と規則性の制御 
この章では、規則構造の構造制御と規則性制御に関して検討した結果について述べる。
検討したパラメータは（ア）組成比（イ）溶媒種（ウ）蒸発時間である。膜の構造は AFM
より観察した。規則性は得られた形状像から二次元 FFT により評価した。 
 
4-1（ア）組成比 
溶液のφNBR を 0.04 から 0.1 まで変化させて膜を作製した。AFM 形状像を Fig17 に示
す。 
 
Figure 17  AFM 形状像(φNBR=0.04～0.1,Toluene,3wt％） 
また、ドメインの直径、高さ、ドメイン間距離を Fig18 に示す。これらの値は NBR 組成に
比例して増大した。 
 
Figure 18 ドメインの直径、高さ、ドメイン間距離 (φNBR=0.04～0.1,Toluene,3wt％) 
NBR の組成が直径、高さ、間隔に比例関係であった理由について考察する。一般的に、分
散層の体積分率と分散層の大きさは比例することが知られており、この結果はそれによる。 
ドメイン間距離が増大した理由は、斥力的相互作用が、サイズの増加に伴って、増加した
ことによると考えられる。 
4-2（イ）溶媒 
溶媒にベンゼン、酢酸エチル、トルエンを用い、その規則性を評価した。Fig19 に AFM
位相像を示す。また二次元 FFT 像を Fig20 に示す。周期性がある画像を二次元 FFT する
と、その周期に対応する波数が FFT 像では色の濃い点として表れる。 
 Figure 19  AFM 位相像(左：ベンゼン、中央：酢酸エチル、右：トルエン) 
 
Figure 20 二次元 FFT 像(左：ベンゼン、中央：酢酸エチル、右：トルエン) 
 
二次元 FFT 像から、ベンゼンでは子午線方向に周期性が見られる。また、酢酸エチルでは
ハロー状で全方位に周期性があることが分かる。トルエンでは、6 方向に周期性があり、六
方最密していることが分かる。規則性はベンゼン、酢酸エチル、トルエンの順番に高い。 
ドメイン成分である NBR との親和性は、ベンゼン、酢酸エチル、トルエンで低いことが溶
解度パラメータから分かる。すなわち、貧溶媒を用いた強偏析状態のブレンド系にて、規
則性が高いことが分かった。溶媒によって、規則性を制御できることが明らかになった。 
 
4-3（ウ）蒸発時間 
蒸発時間は蒸発させる空間の体積によって、蒸気圧をコントロールし制御した。Fig21 に
蒸発曲線を示す。 
 
Figure 21 蒸発曲線 （φNBR=0.04, トルエン溶液） 
1 分、9 分、33 分で溶液（φNBR=0.04, トルエン溶液）を蒸発させた膜表面の AFM 位相
像を Fig22 に示す。ドメイン、マトリックスの成分は共に、ドメインが NBR、マトリック
スが BR であった。ドメインの直径を成長時間に対してプロットしたものを Fig23 に示す。 
 
 
Figure 22 1 分、9 分、33 分で溶液を蒸発させた膜表面の AFM 位相像 （φNBR=0.04, 
3wt%,トルエン溶液） 
 
 
Figure 23 ドメインの直径 vs 成長時間 
成長時間の増加に伴い、ドメインが大きくなることが分かる。 
 
ドメインが大きくなる理由を考察する。一般的に、相分離過程において、成長時間が長い
と、ドメインのサイズは大きくなることが知られているviii。Fig24ixに示すように、 核生成・
成長(NG)、スピノーダル分解(SD)において、成長時間と伴にドメインの直径は増大する。 
 Figure 24 相分離過程での濃度プロフィール変化 ix) 
上：核生成・成長（NG） 下：スピノーダル分解（SD） 
ドメインとマトリックスの位相差は、Fig24ix)の濃度に相当する。上記の機構でドメイン直
径が増大するならば、位相差は成長時間に伴って一定または増大するはずである。しかし
Fig25 に示すようにドメインとマトリックスの位相差は成長時間の増加に伴い減少した。 
 
Figure 25 位相差 vs 成長時間 
位相差が増加した理由について考察する。ドメインとマトリックスの位相差が減少してい
くには、マトリックスが硬くなるか、ドメインが柔らかくなるかの 2 つの可能性がある。
また、ドメイン直径の増加から、ドメイン成分に物質が流入していることが考えられる。
この二つから、ドメインに柔らかい成分が混入されていると考えた。ドライビングフォー
スは膜の深さ方向の濃度勾配と膜表面の組成勾配であると考えた。深さ方向の濃度勾配と
は膜表面は蒸発によって、高分子濃度が濃くなっていることに起因する。Fig26 はその予想
モデルである。 
 Figure 26 ドメイン直径の増加とドメイン/マトリックスの位相差の減少を説明する 
予想モデル 
4-4 まとめ 
検討したパラメータから構造と規則性を制御できることが明らかになった。組成比の結
果から、ドメイン成分の組成比とドメインのサイズは比例関係であることが分かった。溶
媒種の結果から、ドメイン成分にとって貧溶媒を用いることで、規則性が向上することが
分かった。成長時間の結果から、成長時間とドメインのサイズは比例関係であることが分
かった。 
 
